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© Carbonsaureanilide, Verfahren zu ihrer Herstellung und sie enthaltende Mittel zur Bekampfung von 
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© Carbonsaureanilide der Formel I 
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in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

R ggf. subst. Alkyl, Alkoxy, Alkenyl, Alkenyloxy, Aikinyi, Alkinyloxy, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Cycloalky- 

loxy, Cycloalkenyloxy Oder Phenyl; 
A einer der Reste A1 bis A5 
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Al A2 A3 




l 

CH 3 



A4 A5 



mit 

R 1 Wasserstoff oder Alky I; 
R 2 Halogen Oder Alkyl; 
R 3 Alkyl oder Halogenalkyl; 
n 1 oder 2, 

Verfahren zu ihrer Herstellung, sowie sie enthaltende Mittel und deren Verwendung zur Bekampfung von 
Schadpilzen. 
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Die vorliegende Erfindung betrtfft Carbonsaureanilide der Formel I 




in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

R C 3 -Ci2-Alkyl, C 2 -Ci 2 -Alkoxy, C 3 -C 12 -Alkenyl, C 3 -Ci 2 -Alkenyloxy, Ca-Ce-Alkinyl, C 3 -Cs-Alkinyloxy, 
wobei diese Gruppen partiel! Oder vollstandig halogeniert sein konnen; 

C 3 -C7-CycloaJkyl, C4-C 7 -Cycloalkenyl, C3-C7-Cycloalkyloxy oder C4-C7-Cycloalkenyloxy, wobei 
diese Ringe ein bis drei Ci-C*-Alkylgruppen tragen konnen; 

Phenyl, welches ein bis funf Halogenatome und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: 
Ci-C*-Alkyl, Ci-Ci-Halogenalkyl, Ci -C 4 -Alkoxy , Ci-C 4 -Halogenalkoxy, Ci-C 4 -Alkylthio oder Ci-C 4 - 
Halogenalkylthio; 
A ein cyclischer Rest aus der Gruppe der Formeln A1 bis A5: 



S^CHj ^S^CH 3 
Al A2 A3 



N 




R3 R3 



I 

CH 3 

A4 A5 



in denen die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 
R 1 Wasserstoff oder Ci -C 4 -Alky I; 
R 2 Halogen oder Ci -C 4 -Alkyl; 
R 3 Ci-C 4 -Alkyl oder Ci-C 4 -Halogenalkyl; 

n 1 oder 2, wobei die Reste R 1 verschieden sein konnen, wenn der Wert von n 2 betragt, 
wobei R nicht Phenyl bedeutet, wenn A fur 3-Methylthien-2-yl steht, 
ausgenommen Verbindungen I, in denen A fur A5 steht und 

- R 3 Methyl bedeutet, wenn 

R fOr Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl steht oder in denen 

- R 3 Difluormethyl bedeutet, wenn 

R fur Cyclohexyl, 4-t.-Butylcyclohexyl, Cyclohexyloxy, Cyclohex-1-en-1-yl, 2,6-Dimethylcyclohex- 
1-en-1-yl, 4-Ethylcyclohex-1-en-1-yl, 4-t.-Butylcyclohex-1-en- 1-yl, Cyclopentyl, 1 -Methylcyclo- 
pentyl, 1-Methylcyclopentyloxy, 5,5-DimethylcyclopenM-en-1-yl, 4-Methylcyclopent-1-en-1-yl, 
Cycloheptyl oder CyclohepM-en-1-yl steht oder in denen 

- R 3 Chlordifluormethyl bedeutet, wenn 

R fUr Cyclopentyl oder Cycloheptyl steht oder in denen 

- R 3 Trifluormethyl bedeutet, wenn 

R fur Cyclohexyl, 3-Methylcyclohexyl. 4-t.-Butylcyclohexyl, Cyclohexyloxy, 4-Methylcyclohexyloxy, 
2,6-Dimethylcyclohexyloxy, Cyclohex-1-en-1-yl, 4-Ethylcyclohex- 1-en-1-yl, 2-lsopropylcyclbhex- 
1-en-1-yl, 6-lsopropylcyclohex-1-en-1-yl, 4-t.-Butylcyclohex-1-en-1-yl, 6-Ethyl-2-methylcyclohex- 
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1-en-1-yl. 6-lsopropylcyclohex-1-en-1-yl, Cyclopentyl, 1-Methylcyclopentyl, 1-Methylcyclopenty- 
toxy , 2-MethyIcyclopent-1 -en-1 -yl, 3-Methylcyclopent-1 -en-1 -yl, 4-Methylcyclopent-1 -en-1 -yl. 
Cycloheptyl Oder Cyclohept-1-en-1-yl steht. 
AuBerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, sie enthaltende Mittel 
5 und Verfahren zu deren Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen, insbesondere Botrytis. 

Aus der Literatur sind N-(2-Methylphenyl)-3-methyfthiophen-2-carbonsaureamid, N-(2-Methylphenyl)- 
2,5-dimethylthiophen-3-carbonsaureamid und N-(2-Methy I phenyl)- 1 .S.S-trimethylpyrrazol-^carbonsaureamid 
als fungizide Wirkstoffe bekannt (DE-A 27 01 091; Pestic. Biochem. Physiol., 25(2), 188-204 (1986)). 

AuBerdem werden in der nachveroffentlichten Anmeldung WO-A 93/11,117 die vom den Verbindungen I 
70 ausgenommenen Pyrazolcarbonsaureanilide als fungizid wirksam beschrieben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung waren neue fungizid wirksame Verbindungen mit verbessertem 
Wirkungsspektrum. 

DemgemaB wurden die eingangs definierten Verbindungen I gefunden. 

AuBerdem wurden Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, sie enthaltende Mittel und Verfahren 
75 zu deren Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen gefunden. 

Ma erhalt die Verbindungen I im allgemeinen dadurch, daB man ein Carbonsaurehalogenid der Formel 
II in an sich bekannter Weise (z.B. J. March, Advanced Organic Chemistry, 2nd Ed., 382 f, McGraw-Hill, 
1977) in Gegenwart einer Base mit einem Anilin der Formel III umsetzt. 




Der Rest Hal in der Formel II steht fur ein Halogenatom wie Chlor, Brom und Jod, insbesondere Chlor oder 
30 Brom. Diese Umsetzung erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von -20 °C bis 100 'C, vorzugsweise 0 
•Cbis 50 *C. 

Geeignete Losungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan und 
Petrolether, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, halogen ierte Kohlenwasserstoffe 
wie Methylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol, Ether wie Diethylether, Diisopropylether, tert.-Butylmethy- 

35 lether, Dioxan, Anisol und Tetrahydrofuran, Nitrile wie Acetonitril und Propionitril, Ketone wie Aceton, 
Methylethylketon, Diethylketon und tert-Butylmethylketon, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
Isopropanol, n-Butanol und tert.-Butanol sowie Dimethylsulfoxid und Dimethylformamid, besonders bevor- 
zugt Toluol und Tetrahydrofuran. 

Es konnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet werden. 

40 Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydroxi- 
de wie Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid und Calziumhydroxid, Alkalimetall- und Erdalkali- 
metalloxide wie Lithiumoxid, Natriumoxid, Calziumoxid und Magnesiurhoxid, Alkalimetall- und Erdalkalime- 
tallhydride wie Lithiumhydrid, Natriumhydrid, Kaliumhydrid und Calziumhydrid, Alkalimetallamide wie Lithiu- 
mamid, Natriumamid und Kaliumamid, Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbonate wie Lithiumcarbonat und 

45 Calziumcarbonat sowie Alkalimetallhydrogencarbonate wie Natriumhydrogencarbonat, und metallorganische 
Verbindungen, insbesondere Alkalimetallalkyle wie Methyllithium, Butyllithium und Phenyllithium, Alkylma- 
gnesiumhalogenide wie Methylmagnesiumchlorid sowie Alkalimetall- und Erdalkalimetallalkoholate wie Natri- 
ummethanolat, Natriumethanolat, Kaliumethanolat, Kalium-tert.-Butanolat und Dimethoxymagnesium auBer- 
dem organische Basen, z.B. tertiare Amine wie Trimethylamin, Triethylamin, Tri-isopropylethylamin und N- 

50 Methylpiperidin, Pyridin, substituierte Pyridine wie Collidin, Lutidin und 4-Dimethylaminopyridin sowie 
bicyclische Amine in Betracht. 

Besonders bevorzugt werden Triethylamin und Pyridin verwendet. 

Die Basen werden im allgemeinen in aquimolarem Mengen bezogen auf die Verbindung II eingesetzt. 
Sie konnen aber auch in einem OberschuB von 5 mol-% bis 30 mol-%, vorzugsweise 5 mol-% bis 10 mol- 
55 %, Oder - im Falle der Verwendung von tertiaren Aminen - gegebenenfalls als Losungsmittel verwendet 
werden. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinander umgesetzt. Es kann fUr die 
Ausbeute vorteilhaft sein, II in einem OberschuB von 1 mol-% bis 20 mol-%, vorzugsweise 1 mol-% bis 10 
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mol-%, bezogen auf ill einzusetzen. 

Die fur die Herstellung der Verbindungen I benotigten Ausgangsstoffe der Formel II und III sind bekannt 
oder konnen analog zu den bekannten Verbindungen synthetisiert werden (Helv. Chim. Acta, 60, 978 
(1977); Zh. Org. Khim.. 26, 1527 (1990); Heterocycles 26, 1885 (1987); Izv. Akad. Nauk. SSSR Ser. Khim., 
5 2160 (1982); THL 28, 593 (1987); THL 29, 5463 (1988)). 

Verbindungen I, in denen A fur ein 2-Aminothiazol A4 stent, erhalt man besonders vorteilhaft dadurch, 
dafi man zunachst aus eine 2-Halogen-thiazol-5-carbonsaurehalogenid der Formel IV und einem Anilin der 
Formel III das entsprechende N-Phenyl-2-halogenthiazol-5-carbonsaureamid V herstellt und V anschlieBend 
mit Ammoniak zum entsprechenden Carbonsaureanilid I.4 umsetzt. 



75 




IV in 

20 



25 




V 1.4 

30 Hal 1 und Hal 2 stehen jeweils fUr Halogenatome wie Chlor, Brom und Jod, wobei in der Position Hal 1 Chlor 
und in der Position Hal 2 Chlor und Brom bevorzugt sind. 

Die Umsetzung von V mit Ammoniak erfolgt in an sich bekannter Weise bei Temperaturen von 50 # C 
bis 200 *C, bei einem Uberdruck von 1 bis 200 atm., vorzugsweise 5 bis 50 atm. in einem inerten 
Losungsmittel in Gegenwart eines Katalysators. 
35 Geeignete Losungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, Cyclohexan und 
Petrolether, aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, halogenierte Kohlenwasserstoffe 
wie Methylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol, Ether wie Diethylether, Diisopropylether, tert.-Butylmethy- 
lether, Dioxan, Anisol und Tetrahydrofuran, Nitrile wie Acetonitril und Propionitril, Ketone wie Aceton, 
Methylethylketon, Diethylketon und tert.-Butylmethylketon, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, 
40 Isopropanol, n-Butanol und tert.-Butanol sowie Dimethylsulfoxid und Dimethylformamid, besonders bevor- 
zugt Alkohole wie Ethanol und Isopropanol. 

Es konnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet werden. 
Als Katalysatoren kommen beispielsweise Phenylsulfonsaure und Hydroxybenzoesaure in Betracht. 
Der Katalysator wird im allgemeinen in Mengen von 0,1 mol-% bis 20 mol-%, vorzugsweise von 0,5 
45 mol-% bis 5 mol-%, bezogen auf V eingesetzt 

Im Hinblick auf ihre Verwendung in fungiziden Mitteln kommen Verbindungen der Formel I in Betracht, 
in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

R C2-Ci2-Alkyl wie Ethyl und geradkettiges Oder verzweigtes Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, 
Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl und Dodecyl, besonders geradkettiges oder verzweigtes C 3 -Cio-Alkyl 
so wie Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1- 

Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-methylbutyl, 1 ,2-Dimethy (propyl, 1,1-Dimethylpropyl, 2,2-Dimethyl- 
propyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1-Methpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methy!pentyl, 1,2- 
Dimethylbutyl, 1 ,3-DimethyIbutuyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 1,1-Dimethylbutyl, 2,2- 
Dimethylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1 ,1 ,2-Trimethylpropyl, 1,2,2-Trimethylpropyl, 1 -Ethylbutyl, 2-Eth- 
55 ylbutyl, 1-Ethyl-3-methylpropyl, n-Heptyl, 1-Methylhexyl, 1-Ethylpentyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propylbu- 

tyl, Octyl, 1-Methylheptyl, 2-Methylheptyl, 1-Ethylhexyl, 2-Ethylhexyl, 1 -Propylpentyl, 2-Propylpen- 
tyl, Nonyl, 1-Methyloctyl, 2-Methyloctyl, 1-Ethylheptyl, 2-Ethylheptyl, 1-Propylhexyl, 2-Propylhexyl, 
Decyl, 1-Methylnonyl, 2-Methylnonyl, 1-Ethyloctyl, 2-Ethyloctyl, 1-Propylheptyl und 2-Propylheptyl, 
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insbesondere Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylbutyl. 2-Methylbutyl, 1,1-Dimethylethyl, Pentyl, 
1-Methylbutyl, Hexyl, Heptyl und 1-Methylheptyl, wobei diese Gruppen partiell oder vollstandig 
halogeniert sein konnen, d.h. die Wasserstoffatome dieser Gruppen konnen teilweise Oder vollstan- 
dig durch Halogenatome wie Fluor, Chlor und Brom, insbesondere Fluor und Chlor ersetzt sein, 
beispielsweise Halogenalkyl wie Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, Fluormethyl, Difluor- 
methyl, Trifluormethyl, Chlorfluormethyi, Dichlorfluormethyl, Chlordifluormethyl, 1-Fluorethyl, 2- 
Fluorethyl, 2,2-Difluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, 2-Chlor-2-fluorethyl, 2-Chlor-2,2-difluorethyl, 2,2-Di- 
chlor-2-fluorethyl, 2,2,2-Trichlorethyl und Pentafluorethyl; 

C2-Ci2-Alkoxy wie Ethoxy und geradkettiges Oder verzweigtes Propyloxy, Butyloxy, Pentyloxy, 
Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, Nonyloxy, Decyloxy, Undecyloxy und Dodecyloxy, besonders 
geradkettiges oder verzweigtes C2-Cio-Alkoxy wie Ethoxy, Propoxy, 1-Methylethoxy, Butoxy, 1- 
Methylpropoxy, 2-Methylpropoxy, 1,1-Dimethylethoxy, n-Pentyloxy, 1-Methylbutoxy, 2-Methylbu- 
toxy, 3-Methylbutoxy, 1 ,2-Dimethylpropoxy, 1-Ethylpropoxy, n-Hexyloxy, 1-Methylpentyloxy, 2- 
Methylpentyoxy, 3-Methylpentyloxy, 4-Methylpentyloxy, t ,2-Dimethylbutoxy, 1 ,3-Dimethylbutoxy, 
2,3-Dimethylbutoxy, 1 ,2-Dimethylbutoxy, 2,2-Dimethylbutoxy, 3,3-Dimethylbutoxy, 1,1,2-Trimethyl- 
propoxy, 1,2,2-Trimethylpropoxy, 1-Ethylbutoxy, 2-Ethylbutoxy 1-Ethy l-2-methy!propoxy, n-Hepty- 
loxy, 1-Methylhexyloxy, 2-Methylhexyloxy, 3-Methylhexyloxy, 4-Methylhexyloxy, 5-Methylhexyloxy, 
1-Ethy (pentyloxy. 2-Ethylpentyloxy, 1- Propyl butoxy, Octyloxy, 1-Methylheptyloxy, 2-Methylhepty- 
loxy, 1-Ethylhexyloxy, 2-Ethylhexyloxy, 1-Propylpentyloxy, 2-Propylpentyloxy, Nonyloxy, 1-Methy- 
loctyloxy, 2-Methyloctyloxy, 1-Ethy Iheptyloxy, 2-Ethylheptyloxy, 1-Propylhexyloxy, 2-Propylhex- 
yloxy, Decyloxy, 1-Methylnonyloxy, 2-Methylnonyloxy, 1-Ethyloctyloxy, 2-Ethyloctyloxy, 1-Propyl- 
heptyloxy und 2-Propylheptyloxy, insbesondere Ethoxy, Propyloxy, 1-Methylethoxy, Butyloxy, 1- 
Methylpropyloxy, 2-Methylpropyloxy, 1,1-Dimethylethoxy, Pentyloxy, Hexyloxy und 2-Ethylhex- 
yloxy, wobei diese Gruppen partiell oder vollstandig halogeniert sein konnen, d.h. die Wasserstoff- 
atome dieser Gruppen konnen teilweise oder vollstandig durch Halogenatome wie Fluor, Chlor und 
Brom, insbesondere Fluor und Chlor ersetzt sein, beispielsweise Halogenalkoxy wie Chlormethy- 
loxy, Dichlormethyloxy, Trichlormethyloxy, Fluormethyloxy, Difluormethyloxy, Trifluormethyloxy, 
Chlorf luormethyloxy , Dichlorfluormethyloxy , Chlordifluormethyloxy , 1 -Fluorethyloxy , 2-Fluoreth- 
yloxy, 2,2-Difluorethyloxy, 2,2,2-Trifluorethyloxy, 2-Chlor-2-fluorethyloxy, 2-Chlor-2,2-difluoreth- 
yloxy, 2,2-Dichlor-2-fluorethyloxy, 2,2,2-TrichIorethyloxy und Pentafluorethyloxy; 
C3-Ci2-Alkenyl wie geradkettiges oder verzweigtes Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl, Hepte- 
nyl, Octenyl, Nonenyl, Decenyl, Undecenyl und Dodecenyl, besonders gradkettiges oder verzweig- 
tes C3-Cio-Alkenyl wie 2-Propenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-prope- 
nyl, 2-Pentenyl, 3-Pentenyl, 4-Pentenyl, 1 -Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl, 3-Methyl-2-bute- 
nyl, 1-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl, 3-Methyl-3-butenyl, 1,1-Dimethyl-2-propenyl, 1,2-Di- 
methyl-2-propenyl, 1-Ethyl-2-propenyl, 2-Hexenyl, 3-Hexenyl, 4-Hexenyl, 5-Hexenyl, 1-Methyl-2- 
pentenyl, 2-Methyl-2-pentenyl, 3-Methyl-2-pentenyl, 4-Methyl-2-pentenyl, 1-Methyl-3-pentenyl, 2- 
Methyl-3-pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl, 1-Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-pen- 
tenyl, 3-Methyl-4-pentenyl, 4-Methyl-4-pentenyl, 1,1-Dimethyl-2-butenyl, 1,1-Dimethyl-3-butenyl, 
1 ,2-Dimethyl-2-butenyl, 1 ,2-Dimethyl-3-butenyl, 1 ,3-Dimethyl-2-butenyl, 1 ,3-Dimethyl-3-butenyl, 
2,2-Dimethyl-3-butenyl, 2,3-Dimethyl-2-butenyl, 2 1 3-Dimethyl-3-butenyl, 1-Ethy l-2-butenyl, 1-Ethyl- 
3-butenyl, 2-Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1 ,1 ,2-Trimethyl-2-propenyl, 1 -Ethyl- t-methy l-2-pro- 
penyl, 1-Ethyl-2-methyl-2-propenyl, 1-Methyl-2-pentenyl, 2-Me-thyl-2-pentenyl, 1-Methyl-3-pente- 
nyl, 2-Methyl-3-pentenyl, 1-Methyl-2-hexenyl, 2-Methyl-2-hexenyl, 1-Methyl-3-hexenyl, 2-Methyl-3- 
hexenyl, 1 -Ethyl-2-pentenyl, 2-Ethyl-2-pentenyl, 1 -Ethyl-3-pentenyl, 2-Ethyl-3-pentenyl, 1 -Methyl-2- 
heptenyl, 2-Methyl-2-heptenyl, 1-Methyl-3-heptenyl, 2-Methyl-3-heptenyl, 1-Ethyl-2-hexenyl. 2-Eth- 
yl-2-hexenyl, 1-Ethy l-3-hexenyl, 2-Ethyl-3-hexenyl, 1-Methyl-2-octenyl, 2-Methyl-2-octenyl, 1-Me- 
thyl-3-octenyl, 2-Methyl-3-octenyl, 1-Ethyl-2-heptenyl, 2-Ethyl-2-heptenyl, 1-Ethyl-3-heptenyl, 2- 
Ethyl-3-heptenyl, 1-Ethyl-2-octenyl, 2-Ethyl-2-octenyl, 1-Ethyl-3-octenyl und 2-Ethyl-3-octenyl, ins- 
besondere 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 1- 
Ethyl-2-propenyl, 1-Methyi-2-butenyl, 1-Ethyl-2-butenyl, 1-(1-Methylethyl)-2-butenyl, 1-Butyl-2-bu- 
tenyl, 1-Methyl-2-pentenyl und 1 ,4-Dimethyl-2-pentenyl, wobei diese Gruppen partiell oder voll- 
standig halogeniert sein konnen, d.h. die Wasserstoffatome dieser Gruppen konnen teilweise oder 
vollstandig durch Halogenatome wie Fluor, Chlor und Brom, insbesondere Fluor und Chlor ersetzt 
sein, insbesondere 3-Chlor-2-propenyl, 2,3-Dichlor-2-propenyl, 2,3,3-Trichior-2-propenyl; 
C3-Ci2-AIkenyloxy wie geradkettiges oder verzweigtes Propenyloxy, Butenyloxy, Pentenyloxy, 
Hexenyloxy, Heptenyloxy, Octenyloxy, Nonenyloxy, Decenyloxy, Undecenyloxy und Dodecen- 
yloxy. besonders gradkettiges oder verzweigtes C3-Cio-Alkenyloxy wie 2- Propenyloxy, 2-Buten- 
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yloxy, 3-Butenyloxy, 1-Methyi-2-propenyloxy, 2-Methyl-2-propenyloxy, 2-Pentenyloxy, 3-Penten- 
yloxy, 4-Pentenyloxy, 1-Methyl-2-butenyloxy, 2-Methyl-2-butenyloxy, 3-Methyl-2-butenyloxy, 1-Me- 
thyl-3-butenyloxy, 2-Methyl-3-butenyloxy, 3-Methyl-3-butenyloxy, 1 t 1-Dimethyl-2-propenyloxy t 1,2- 
Dimethyl-2-propenyloxy, 1-Ethyl-2-propenyloxy, 2-Hexenyloxy, 3-Hexenyloxy, 4-Hexenyloxy, 5- 
Hexenyloxy, 1-Methyl-2-pentenyloxy, 2-Methyl-2-pentenyIoxy, 3-Methyl-2-pentenyloxy, 4-Methyl-2- 
pentenyloxy, 1-Methyl-3-pentenyloxy, 2-Methyl-3-pentenyioxy, 3-Methyl-3-pentenyloxy, 4-Methyl-3- 
pentenyloxy, 1-Methyl-4-pentenyloxy, 2-Methyl-4-pentenyloxy, 3-Methyl-4-pentenyloxy, 4~Methyl-4- 
pentenyloxy, 1,1-Dimethyl-2-butenyloxy, 1,1-Dimethyi-3-butenyloxy, 1 ,2-Dimethyl-2-buteny!oxy, 
1 ,2-Dimethyl-3-butenyloxy , 1 ,3-Dimethyl-2-butenyIoxy, 1 ,3-Dimethyl-3-butenyloxy , 2,2-Dimethyl-3- 
butenyloxy, 2,3-Dimethyl-2-butenyloxy, 2,3-Dimethyl-3-butenyloxy, 1-Ethyl-2-butenyloxy, 1-Ethyl-3- 
butenyloxy, 2-Ethyl-2-butenyloxy, 2-Ethyl-3-butenyloxy, 1 ,1 ,2-Trimethyl-2-propenyloxy, 1-Ethyl-1- 
methyl-2-prop8nyloxy, 1-Ethyl-2-methyl-2-propeny!oxy, 1-Methyl-2-pentenyloxy, 2-Methyl-2-pen- 
tenyloxy, 1-Methyl-3-pentenyloxy, 2-Methyl-3-pentenyloxy, 1-Methyl-2-hexenyloxy, 2-Methyl-2-he- 
xenyloxy, 1-Methyl-3-hexenyloxy, 2-Methyl-3-hexenyloxy, 1-Ethyl-2-pentenyloxy, 2-Ethyl-2-penten- 
yloxy, 1 -Ethyl-3-pentenyloxy, 2-Ethyl-3-pentenyloxy, 1-Methyl-2-heptenyloxy, 2-Methyl-2- 
heptenyloxy, 1-Methyl-3-heptenyloxy, 2-Methyl-3-heptenyloxy, 1-Ethyl-2-hexenyloxy, 2-Ethyl-2-he- 
xenyloxy, 1 -Ethyl-3-hexenyIoxy , 2-Ethyl-3-hexenyloxy, 1-Methyl-2-octenyloxy, 2-Methyl-2-octen- 
yloxy, 1-Methyl-3-octenyloxy, 2-Methyl-3-octenyloxy, 1-Ethyl-2-heptenyloxy, 2-Ethyl-2-heptenyIoxy, 

1- Ethyl-3-heptenyloxy, 2-Ethyl-3-heptenyloxy, 1-Ethyl-2-octen yloxy, 2-Ethyl-2-octenyloxy, 1-Ethyl- 
3-octenyloxy und 2-Ethyl-3-octenyloxy, insbesondere 2-Propenyloxy, 1-Methyl-2-propenyloxy, 2- 
Methyl-2-propenyloxy, 2-Pentenylory, 3-Pentenyloxy, 1-Methyl-2-butenyloxy und 1 -Methyl-2-pen- 
tenyloxy, wobei diese Gruppen partiell oder vollstandig halogeniert sein konnen, d.h. die Wasser- 
stoffatome dieser Gruppen konnen teilweise oder vollstandig durch Halogenatome wie Fluor, Chlor 
und Brom, insbesondere Fluor und Chlor ersetzt sein, insbesondere 3-Chlor-2-propenyloxy, 2,3- 
Dichlor-2-propenyloxy und 2,3,3-Trichlor-2-propenyloxy; 

C3-C6-Alkinyl wie 2-Propinyl, 2-Butinyl, 3-Butinyl, 1-Methyl-2-propinyl t 2-Pentinyl, 3-Pentinyl, 4- 
Pentinyl, 1-Methyl-3-butinyl t 2-Methyl-3-butinyl, 1-Methyl-2-butinyl, 1,1-Dimethyl-2-propinyl, 1-Eth- 
yl-2-propinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Alkinyl, 5-Hexinyl, 1-Methyl-2-pentinyl, 1-Methyl-3-pentinyl, 1- 
Methyl-4-pentinyl, 2-Methyl-3-pentinyl, 2-Methyl-4-pentinyl, 3-Methyl-4-pentinyl, 4-Methyl-2-penti- 
nyl, 1,2-Dimethyl-2-butinyl, 1,1-Dimethyl-3-butinyl, 1 ,2-Dimethyl«3-butinyl, 2,2-Dimethyl-3-butinyl, 1- 
Ethyl-2-butinyl, 1-Ethyl-3-butinyl, 2-Ethyl-3-butinyl und 1-Ethyl-1-methyl-2-propinyl, insbesondere 

2- Propinyl, 2-Butinyl und 3-Butinyl, wobei diese Gruppen partiell oder vollstandig halogeniert sein 
konnen, d.h. die Wasserstoffatome dieser Gruppen konnen teilweise oder vollstandig durch 
Halogenatome wie Fluor, Chlor und Brom, insbesondere Fluor und Chlor ersetzt sein, beispielswei- 
se 3-Chlor-2-propinyl, 3-Chlor-2-butinyl und 4-Chlor-3-butinyl; 

C3-CG-Alkinyloxy wie 2-Propinyloxy, 2-Butinyloxy, 3-Butinyloxy, 1-Methyl-2-propinyloxy, 2-Pentiny- 
loxy, 3-Pentinyloxy, 3-Pentinyloxy, 4-Pentinyloxy, 1-Methyl-3-butinyloxy, 2-Methyl-3-butinyloxy, 1- 
Methyl-2-butinyloxy, 1,1-Dimethyl-2-propionyloxy, 1-Ethyl-2-propinyloxy, 2-Hexinyloxy, 3-Hexiny- 
loxy, 4-Alkinyloxy, 5-Hexinyloxy, 1-Methyl-2-pentinyloxy, 1-Methyl-3-pentinyloxy, 1 -Methyl-4-penti- 
nyloxy, 2-Methyl-3-pentinyloxy, 2-Methyl-4-pentinyloxy, 3-Methyl-4-pentinyloxy, 4-Methyl-3-penti- 
nyloxy, 1,1-Dimethyl-2-butinyloxy, 1,1-Dimethyl-3-butinyloxy, 1 ,2-Dimethyl-3-butinyloxy, 2,2-Dime- 
thyl-3-butinyloxy, 1-Ethyl-2-butinyloxy, 1-Ethyl-3-butinyloxy, 2-Ethyl-3-butinyloxy und 1-Ethyl-1- 
methyl-2-propinyloxy, vorzugsweise 2-Propinyloxy, 2-Butinyloxy, 1-Methyl-2-propinyloxy und 1- 
Methyl-2-butinyloxy, 2-Propinyloxy, 2-Butinyloxy, 3-Butinyloxy und 1-Methyl-2-propinyloxy, wobei 
diese Gruppen partiell oder vollstandig halogeniert sein konnen, d.h. die Wasserstoffatome dieser 
Gruppen konnen teilweise oder vollstandig durch Halogenatome wie Fluor, Chlor und Brom, 
insbesondere Fluor und Chlor ersetzt sein, beispielsweise 3-Chlor-2-propinyloxy, 3-Chlor-2-butiny- 
loxy und 4-Chlor-3-butinyloxy; 

C 3 -C7-Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cycloheptyl, wobei 
diese Ringe ein bis drei Ci-C*-Alkylgruppen wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1- 
Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1,1-Dimethylethyl tragen konnen; 

C*-C7-Cycloa!kenyl wie Cyclobutenyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl und Cycloheptenyl, wobei 
diese Ringe ein bis drei Ci-C*-Alkylgruppen wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1- 
Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1,1-Dimethylethyl tragen konnen; 

C3-C7-Cycloalkyloxy wie Cyclopropyloxy, Cyclobutyloxy, Cyclopentyloxy, Cyclohexyloxy und Cy- 
cloheptyloxy, wobei diese Ringe ein bis drei Ci-C4-Alkylgruppen wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1- 
Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1,1-Dimethylethyl tragen konnen; 
oder C4-C7-Cycloalkenyloxy wie 1 -Cyclobutenyloxy , 2-Cyclobutenyloxy, 1 -Cyclopentenyloxy , 2- 
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Cyclopentenyloxy, 3-Cyclopentenyloxy, 1-Cyclohexenyloxy, 2-Cyclohexenyloxy. 3-Cyclohexen- 
yloxy, 1-Cycfoheptenyloxy, 2-Cycloheptenyloxy, 3-Cycloheptenyloxy und 4-Cycloheptenyloxy, wo- 
bei diese Ringe ein bis drei Ci-C4-Alkylgruppen wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1- 
Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1,1-DimethyIethyl tragen konnen; 

Phenyl, welches ein bis funf Halogenatome wie Fluor, Chlor, Brom und Jod. insbesondere Fluor, Chlor und 

Brom, und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: 

- Ci -C4 -Alky I wie vorstehend genannt; 

- C1 -C4 -Halogenalkyl wie vorstehend genannt; 

- Ci-C4-Alkoxy wie vorstehend genannt; 

- C1 -C4 -Halogenalkoxy wie vorstehend genannt; 

- Ci-C4-AlkyIthio wie Methylthio, Ethylthio, Propylthio, 1-Methylethylthio, Butylthio, 1-Methylpropylthio, 
2-Methylpropylthio und 1,1-Dimethylethylthio; 

- Oder Ci-C4-Halogenalkylthio t besonders Ci-C2-Halogenalkylthio wie Chlormethylthio, Dichlormethylt- 
hio, Trichlormethylthio, Fluormethylthio, Difluormethylthio, Trifluormethylthio, Chlorfluormethylthio, Di- 
chlorfluormethylthio, Chlordifluormethylthio, 1-Fluorethylthio, 2-Fluorethylthio, 2,2-Difluorethylthio, 
2,2,2-Trifluorethylthio, 2-Chlor-2-fluorethylthio, 2-Chlor-2,2-difluorethylthio, 2,2-Dichlor-2-fluorethylthio, 
2,2,2-Trichlorethylthio und Pentafluorethylthio. 

steht fur einen cyclischen Rest aus der Gruppe der Formeln A1 bis A5: 



S CH 3 ^S"^CH 3 
Al A2 A3 

XX "J 

I 

CH 3 

A4 A5 

in denen die.Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

R 1 Wasserstoff oder C1 -C4-Alkyl wie vorstehend genannt; 

R 2 Halogen wie vorstehend genannt oder Ci-C4-Alkyl wie vorstehend genannt; 

R 3 Ci-C4-Alkyl wie vorstehend genannt oder Ci -C4 -Halogenalkyl wie vorstehend genannt; 

n 1 oder 2, wobei die Reste R 1 verschieden sein konnen, wenn der Wert von n 2 betragt, 
wobei R nicht Phenyl bedeutet, wenn A fur 3-Methylthien-2-yl steht. 
ausgenommen Verbindungen I, in denen A fOr A5 steht und 

- R 3 Methyl bedeutet, wenn 

R fur Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl steht oder in denen 

- R 3 Difluormethyl bedeutet, wenn 

R fOr Cyclohexyl, 4-t.-Butylcyclohexyl, Cyclohexyloxy, Cyclohex-1-en-1-yl, 2,6-Dimethylcyclohex- 
1-en-1-yl, 4-Ethylcyclohex-1-en-1-yl, 4-t.-Butylcyclohex-1-en-1-yl, Cyclopentyl, 1 -Methylcyclc- 
pentyl, 1-Methylcyclopentyloxy, 5,5-Dimethylcyclopent-1-en-l-yl, 4-Methylcyclopent-1-en-1-yl, 
Cycloheptyl oder Cyclo 

hept-1-en-1-yl steht oder in denen 

- R 3 Chlordifluormethyl bedeutet, wenn 

R fOr Cyclopentyl oder Cycloheptyl steht oder in denen 

- R 3 Trifluormethyl bedeutet, wenn 

R fur Cyclohexyl, 3-Methylcyclohexyl, 4-t.-Butylcyclohexyl, Cyclohexyloxy, 4-Methylcyclohexyloxy, 
2,6-Dimethylcyclohexyloxy, Cyclohex-1-en-1-yl, 4-Ethylcyclohex- 1-en-1-yl, 2-lsopropylcyclohex- 
1-en-1-yl, 6-lsopropylcyclohex-1-en-1-yl, 4-t.-Butylcyclohex-1-en-1-yl, 6-Ethyl-2-methylcyclohex- 
1-en«1-yl, 6-lsopropylcyclohex-1-en-1-yl, Cyclopentyl, 1-Methylcyclopentyl, 1 -Methylcyclopenty- 
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loxy , 2-Methylcyclopent-1 -en-1 -yl, 3-Methylcyclopent-1 -en-1 -yl, 4-MethylcycIopenM -en-1 -yl, 
Cycloheptyl Oder Cyclohept-1-en-1-yl steht. 
Im Hinblick auf die biologische Wirkung besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I sind solche, 
in denen R die vorstehend gegebene Bedeutung hat und A fiir einen cyclischen Rest aus der Gruppe der 
5 Formeln A1 bis A5 steht, in denen die Substituenten fiir die folgenden Reste stehen: 



R 1 Wasserstoff Oder Methyl; 

R 2 Halogen wie Fluor, Chlor und Brom oder Methyl; 

R 3 Methyl 

Oder Ci -Halogenalkyl wie Chlormethyl, Dichlormethyl, Trichlormethyl, Fluormethyl, Difluormethyl, 
10 Trifluormethyl, Chlorfluormethyl, Dichlorfluormethyl und Chlordifluormethyl; 

n 1 Oder 2, wobei die Reste R 1 verschieden sein konnen, wenn der Wert von n 2 betragt, 



wobei R nicht Phenyl bedeutet, wenn A fur 3-Methylthien-2-yl steht. 

Insbesondere sind solche Verbindungen der Formel I bevorzugt, in denen der R die vorstehend 
gegebene Bedeutung hat und A fur einen cyclischen Rest aus der Gruppe der Formeln A1 bis A5 steht, in 
75 denen die Substituenten fur die folgenden Gruppen stehen: 



R 1 Wasserstoff oder Methyl; 

R 2 Chlor oder Methyl; 

R 3 Methyl, Difluormethyl oder Trifluormethyl; 

n 1 oder 2, wobei die Reste R 1 verschieden sein konnen, wenn der Wert von n 2 betragt, 



20 wobei R nicht Phenyl bedeutet, wenn A fur 3-Methylthien-2-yl steht. 

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel I sind aufierdem: 

- Verbindungen I, in denen 

R fiir iso-Butyl, sek.-Butyl, 2-Ethylbutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopent-2-en-1-yl, Phenyl oder 
1,1,2,2-Tetrafluorethoxy steht. 
25 - Verbindungen I, in denen 

A fur A1 , A3, A4 oder A5 steht, 
vorzugsweise Verbindungen I, in denen 
A fur A1 , A3, A4 oder A5 steht und 

R fur iso-Butyl, sek.-Butyl, 2-Ethylbutyl. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopent-2-en-1-yl, Phenyl oder 
30 1 ,1 ,2,2Tetraf luorethoxy steht und 

insbesondere Verbindungen I, in denen 
A fiir A1 , A3, A4 oder A5 und 

R fur iso-Butyl, sek.-Butyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Phenyl steht. 

- Verbindungen I, in denen 
35 A fur A1 steht, 

vorzugsweise Verbindungen I, in denen 
A fur A1 steht und 

R fur iso-Butyl, sek.-Butyl, 2-Ethylbutyl, Cyclopentyl, Cyc- lohexyl, Cyclopent-2-en-1-yl, Phenyl 
oder 1,1,2,2-Tetrafluorethoxy steht und 
40 insbesondere Verbindungen I, in denen 

A fur A1 steht und 

R fur iso-Butyl, sek.-Butyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Phenyl steht. 

- Verbindungen I, in denen 
A fur A3 und 

45 R 2 fur Chlor oder Methyl steht, 

vorzugsweise Verbindungen I, in denen 
A fOr A3, 

R 2 fur Chlor oder Methyl und 

R fur iso-Butyl, sek.-Butyl, 2-Ethylbutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopent-2-en-1-yl, Phenyl 
so oder 1,1,2,2-Tetrafluorethoxy steht, 

insbesondere Verbindungen I, in denen 
A fur A3, 

R 2 fOr Chlor oder Methyl und 

R fUr iso-Butyl, sek.-Butyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopent-2-en-1 -yl oder Phenyl steht. 
55 - Verbindungen I, in denen 
A fur A4 und 

R 3 fUr Methyl oder Trifluormethyl steht, 
vorzugsweise Verbindungen I, in denen 
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A * fiirA4, 

R 3 fur Methyl oder Trifluormethyl und 

R fur iso-Butyl, sek.-Butyl, 2-Ethylbutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopent-2-en-1-yl, Phenyl 

oder 1,1,2,2-Tetrafluorethoxy stent und 
insbesondere Verbindungen I, in denen 
A fOr A4, 

R 3 fur Methyl oder Trifluormethyl und 

R fur iso-Butyl, sek.-Butyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Phenyl steht. 
- Verbindungen I, in denen 
A fGr A5 und 

R 3 fur Methyl oder Trifluormethyl steht, 
vorzugsweise Verbindungen I, in denen 
A fur A5, 

R 3 fur Methyl oder Trifluormethyl und 

R fur iso-Butyl, sek.-Butyl, 2-Ethylbutyl, Cyclopent-2-en-1 -yl, Phenyl oder 1,1,2,2-Tetrafluorethoxy 
steht und 

insbesondere Verbindungen I, in denen 
A fur A5, 

R 3 fur Methyl oder Trifluormethyl und 

R fur iso-Butyl, sek.-Butyl, 2-Ethylbutyl oder 1,1,2,2-Tetrafluorethoxy steht. 
Insbesondere bevorzugte Verbindungen der Formel I sind in den folgenden Tabellen A bis E zusam- 
mengestellt. 
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Tabel^e A 



R 

i-C 3 H 7 
n-C 3 H 7 
11-C4H9 
sec . -C4H9 
i-C 4 H 9 
tert . -C4H9 
n-C5H n 
sec-CsHii 
n-C 6 Hi 3 
n-C 7 H 15 
sec.-C 7 H 15 

1- Methylvinyl 

2- Methylvinyl 
Allyl 

2-Methylallyl 

2-Ethylallyl 

1-Methylallyl 

1-Ethylallyl 

l-Methyl-2-butenyl 

l-Ethyl-2-butenyl 

l-lsopropyl-2-butenyl 

l-n-Butyl-2-butenyl 

1- Methyl-2-pentenyl 

1, 4-Dimethyl-2-pentenyl 
Propargyl 

2- Butinyl 

3- Butinyl 
Ethoxy 
Propoxy 
1-Methylethoxy 
n-Butoxy 
1-Methylpropoxy 
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R 

2-Methylpropoxy 

1, 1-Dimethylethoxy 

n-Pentyloxy 

n-Hexyloxy 

2-Ethylhexyloxy 

2-Propenyloxy 

2-Butenyloxy 

2-Methyl~2-propenyloxy 

2- Pentenyloxy 
3 - Pen t eny 1 oxy 

3- Chlor-2-propenyloxy 

2 , 3-Dichlor-2-propenyloxy 
2 , 3 , 3-Trichlor-propenyloxy 
2-Propinyloxy 

2- Butinyl-oxy 

3- Butinyl-oxy 
1-Methy 1-2 -prop inyloxy 
Cyclopropyl 
Cyclobutyl 
Cyclopentyl 
Cyclohexyl 
3-Cyclopentenyl 
1-Cyclopentenyl 

3 -Cy c 1 ohexeny 1 

1- Cyclohexenyl 
Cy c 1 openty loxy 
Cyclohexyloxy 
3-Cyclopentenyloxy 
3 -Cy c 1 ohexeny 1 oxy 
Phenyl 

2- Fluorphenyl 
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Tabelle B 

R 




1.2 



t*^ / n 




5-CH 3 


i-C 3 H 7 


5-CH3 


n-C 3 H 7 


5-CH3 


n-C 4 H 9 


5-CH3 i 


sec.-C4H9 


5-CH3 


i-C 4 H 9 


5-CH3 


tert.-C 4 H 9 


5-CH3 


n-C 5 Hu 


5-CH3 


sec-CsH n 


5-CH3 


n-C 6 H 13 


5-CH3 


n-C 7 H 15 


5-CH3 


sec.-C7Hi5 


5-CH3 


Ethoxy 


5-CH3 


Propoxy 


5-CH3 


1-Methylethoxy 


5-CH3 


n-Butoxy 


5-CH3 


1 -Me t hy Ip ropoxy 


5-CH3 


2 -Me t hy lp ropoxy 


5-CH3 


1 , 1-Dimethylethoxy 


5-CH3 


n-Pentyloxy 


5-CH3 


n-Hexyloxy 


5-CH3 


Cyclopentyl 


5-CH3 


Cyclohexyl 


5-CH3 


3 -Cy c lopent eny 1 


5-CH3 


1 -Cy c 1 opent eny 1 


5-CH3 


3 -Cy c 1 ohexeny 1 


5-CH3 


1-Cyclohexenyl 


5-CH3 


Cyclopentyloxy j 


5-CH3 


Cy c 1 ohexy loxy 


5-CH3 


2 -Cyc lopent eny loxy 


4,5-{CH 3 ) 2 


i-C 3 H 7 


4,5-(CH 3 ) 2 


11-C3H7 
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p 


4,5-<CH 3 ) 2 


11-C4H9 


4,5-(CH 3 ) 2 


sec.-c 4 H 9 


4,5-(CH 3 ) 2 


i-C 4 H 9 


4,5-(CH 3 ) 2 


tert.-C 4 H 9 j 


4,5-(CH 3 ) 2 


n-C 5 Hn H 


4,5-(CH 3 ) 2 


sec-CsHu 


4,5-<CH 3 ) 2 


n-C 6 H 13 


4,5-(CH 3 ) 2 1 


11-C7H15 ] 


4 / 5-(CH 3 ) 2 


sec.-C 7 Hi5 


4,5-<CH 3 ) 2 "j 


Ethoxy 


4,5-(CH 3 ) 2 


Propoxy 


4,5-(CH 3 ) 2 ; 


1-Methylethoxy j 


4,5-(CH 3 ) 2 


n-Butoxy | 


4,5-(CH 3 ) 2 


1 -Me t hy lpropoxy 


4,5-(CH 3 ) 2 


2 -Met hy lpropoxy 


4,5-(CH 3 ) 2 


1 , 1-Dimethy lethoxy 


4,5-(CH 3 ) 2 


n-Pentyloxy 


4,5-(CH 3 ) 2 ] 


n-Hexyloxy 


4,5-(CH 3 ) 2 


Cyclopentyl 
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Tabelle C 



NH— CO^S^ R* 



1.3 





R b 


R2 


R 


H 


H 


CI 




H 


H 




n \- 3 n7 


H 


u 

n 






H 


H 


CI 


oar —Ca Ha 


H 








H 


H 


ri 

tut -L 




H 


H 


CI 


n— CcHi t 


H 


H 


CI 


ocv.^.5**l 1 


H 


H 


CI 


"-\-6 n 13 


H 


H 


CI 


11 v*7«15 


H 


H 


CI 




H 


H 


CI 


Ethoxy 


H 


H 


CI 


Propoxy 


H 


H 


CI 


1-Methylethoxy 


H 


H 


CI 


n-Butoxy 


H 


H 


CI 


1 -Met hy lpr opoxy 


H 


H 


CI 


2 -Methy lpropoxy 


H 


H 


CI 


1 , 1 -Dimethyl ethoxy 


H 


H 


CI 


n-Pentyloxy 


H 


H 


CI 


n-Hexyloxy 


H 


H 


CI 


Cyclopentyl 


H 


H 


CI 


Cyclopentenyl 


H 


H 


CI 


Cyclohexyl 


H 


H 


CI 


Phenyl 


H 


H 


CH 3 


i-C 3 H 7 


H 


H 


CH 3 


n-C 3 H 7 


H 


H 


CH 3 


H-C4H9 


H 


H 


CH 3 


sec.-C4H9 


H 


H 


CH 3 


i-C 4 H 9 


H 


H 


CH 3 


tert .-C4H9 


H 


H 


CH 3 


n-C 5 H n 
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R a 




R2 


R 


H 


H 


ch 3 ; 


sec-CsHii 


H 


H 


CH 3 


n-C 6 H 13 


H 


H 


CH 3 


n-C 7 H 15 


H 


H 


CH 3 


sec.-C7His 


H 


H 


CH 3 


Ethoxy 


H 


H 


CH 3 


Propoxy 


H 


H 


CH 3 


1-Methylethoxy 


H 


H 


CH 3 


n-Butoxy 


H 


H 


CH 3 


1-Methylpropoxy 


H 


H 


CH 3 


2 -Met hy lpr opoxy 


H 


H 


CH 3 


1 , 1 -Dimethyl ethoxy 


H 


H 


CH 3 


n-Pentyloxy 


H 


H 


CH 3 


n-Hexyloxy 


H 


H 


CH 3 


Cyclopentyl 


H 


H 


CH 3 


Cy c lopent eny 1 


H 


H 


CH 3 


Cyclohexyl 


H 


H 


CH 3 


Phenyl 


CH 3 


H 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 ; 


H 


CH 3 


n-C 3 H 7 


CH 3 


H 


CH 3 


n-C^Hg 


CH 3 


H 


CH 3 


sec.-C4H9 


CH 3 


H 


CH 3 


i-C 4 H 9 


CH 3 


H 


CH 3 


tert.-C 4 H 9 


CH 3 


H 


CH 3 


n-C 5 H u 


CH 3 


H 


CH 3 


sec-C5H u 


CH 3 


H 


CH 3 


n-C 6 Hi 3 


CH 3 


H 


CH 3 


n-C 7 H 15 


CH 3 


H 


CH 3 


sec.-C 7 His 


CH 3 


H 


CH 3 


Ethoxy 


CH 3 


H 


CH 3 


Propoxy 


CH 3 


H 


CH 3 


1-Methylethoxy 


CH 3 


H 


CH 3 


n-Butoxy 


CH 3 


H 


CH 3 


1 -Me t hy lp r opoxy 


CH 3 


H 


CH 3 


2 -Methy lpr opoxy 


CH 3 


H 


CH 3 


1 , 1-Dimethy lethoxy 


CH 3 


H 


CH 3 


n-Pentyloxy 


CH 3 


H 


CH 3 


n-Hexyloxy 


CH 3 


H 


CH 3 


Cyclopentyl 



16 



EP 0 589 301 A1 



R a 


R*> 


R2 


R 


CH 3 


H 


CH 3 


Cy c 1 opent eny 1 


CH 3 


H 


CH 3 


Cyclohexyl 


CH 3 


H 


CH 3 


Phenyl 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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Tabellje D 




1.4 





R 


CF3 


I-C3H7 


CF3 1 


II-C3H7 


CF3 


n— C4H9 


CF 3 


sec . — U4H9 


CF3 


I-C4H9 


CF3 


terc * — v-4119 


CF3 






set • ^»5**ll 


Ui'3 


" ^6*113 


<-r 3 




3 


cor PtU, c 


3 


j. nc uiiy x v xiiy x 


v-r 3 


9 —Mot" Hvr 1 vi nv 1 
a nc u A*y x v xiiy x 


3 


Allyl 


CFi 
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Die neuen Wirkstoffe eignen sich besonders zum Schutz* von verschiedenen Materialien gegen den 
Abbau bzw. die Zerstdrung durch Bakterien oder Pilze Oder gegen den Befall und Bewuchs durch 
Mikroorganismen. Materialien, die mit den neuen Wirkstoffen konserviert bzw. mikrozid ausgeriistet werden 
konnen, sind beispielsweise Leime und Klebstoffe, Starkelosungen, Wachsemulsionen, Tonemulsionen, 

20 Schlichten, Appreturen, Spinnbader, Gelatinezubereitungen, Fensterkitt, Fugendichtungsmassen, KUhlsch- 
mierstoffe, Bohrole, Treibstoffe, Kunststoffdispersionen, Dispersionsfarben, Textilien, Leder, Rohhaute und 
Kosmetika. Weiterhin sind die Verbindungen als Schleimbekampfungsmittel in der Papierindustrie, in 
ROckkQhlwerken und in Luftbefeuchtungsanlagen geeignet. 

Des weiteren eignen sich die Verbindungen I zum Schutz folgender Pflanzenarten vor dem Befall durch 

25 Mikroorganismen: 

Getreide (z.B. Weizen, Gerste, Roggen, Hafer, Reis, Sorhum und Verwandte); Ruben (z.B. Zucker- und 
Futterruben); Kern-, Stein- und Beerenobst (z.B. Apfel, Birnen, Pflaumen, Pfirsiche, Mandeln, Kirschen, 
Erdbeeren, Himbeeren und Brombeeren); Hulsenfruchte (z.B. Bohnen, Linsen, Erbsen, Soja); Olkulturen 
(z.B. Raps, Sent, Mohn, Oliven, Sonnenblumen, Kokos, Rizinus, Kakao, Erdnusse); Gurkengewachse (z.B. 

30 Kurbis, Gurken, Melonen); Fasergewachse (z.B. Baumwolle, Flachs, Hanf, Jute); CitrusfrUchte (z.B. Oran- 
gen, Zitronen, Pampelmusen, Mandarinen); Gemusesorten (z.B. Spinat, Kopfsalat, Spargel, Kohlarten, 
Mohren, Zwiebeln, Tomaten, Kartoffeln, Paprika); Lorbeergewachse (z.B. Avocado, Cinnamonum, Kampfer) 
oder Pflanzen wie Mais, Tabak, NUsse, Kaffee, Zuckerrohr, Tee, Weintrauben, Hopfen, Bananen- und 
Naturkautschukgewachse. Pflanzen seien im Rahmen vorliegender Erfindung aber auch alle Arten von 

35 sonstigen Grunbewachsungen, seien es Zierpflanzen (Compositen), Grasflachen, Boschungen oder allge- 
meine niedrige Bodenbedeckungen (cover corps). 

Folgende Mikroorganismen lassen sich beispielsweise mit den neuen Verbindungen I bekampfen: 
Straphylococcus aureus, Escherichia coli, Klebsielle pneumoniae, Citrobacter freundii, Proteus vulgaris, 
Pseudomonas aeruginosa, Desulfovibrio desulfuricans, Streptovertici Ilium rubrireticuli, Aspergillus niger, 

40 Aspergillus versicolor, Penicillium funiculosum, Penicillium expansum, Penicillium glaucum, Paecilomyces 
variotii, Trichoderma viride, Chaetomium globosum, Aspergillus amstelodami, Phoma pigmentovora, Phoma 
violacea, Aureobasidium pullulans, Saccharomyces cerevisiae, Alternaria tenuis, Stemphylium macrosporoi- 
deum, Cladosporium herbarum, Cladosporium resinae, Candida albicans, Trichophyton mentagrophytes, 
Geotrichum candidans, Monilia sitophila, Scenedesmus quadricauda, Chlorella vulgaris, Nostoc muscorium, 

45 Oscillatoria limosa und Anabaena constricta. 

Die neuen Substanzen konnen in die ublichen Formulierungen ubergefuhrt werden, wie Losungen, 
Emulsionen, Suspensionen, Staube, Pulver, Pasten und Granulate. Die Anwendungsformen richten sich 
ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollen in jedem Fall eine feine und gleichmaBige Verteilung der 
wirksamen Substanzen gewahrleisten. Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 

so durch Verstrecken des Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwen- 
dung von Emulgiermitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle der Benutzung von Wasser als Verdun- 
nungsmittel auch andere organische Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden konnen. Als 
Hilfsstoffe kommen dafGr im wesentlichen in Frage: Losungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol, Benzol), 
chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole), Paraffine (z.B. Erdolfraktionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), 

55 Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethylformamid) und Wasser, Tragerstoffe wie naturliche Gesteinsmehle, z.B. 
Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, Silika- 
te), Emulgiermittel wie nichtionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, 
Alkylsulfonate und Ary (sulfonate) und Dispergiermittei wie Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 
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Die Formulieaingen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.%, vorzugsweise zwischen 0,5 
und 90 Gew.%, Wirkstoff. Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90 % bis 100 %, vorzugsweise 
95 % bis 100 % (nach NMR/HPLC/GC-Spektrum) eingesetzt. 

Als ubliche Anwendungskonzentration wahlt man - bezogen auf das Gewicht des zu schutzenden 
5 Materials - 0,001 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 2 Gew.-% an Wirkstoff; beim Einsatz zur Wasserbe- 
handlung, bei der Erdotforderung, in Bohr- und Schneidolen, Treibstoffen, in Schwimmbadern, Ruckkuhl- 
werken t Luftbefeuchtungsanlagen oder in der Papierindustrie sind Wirkstoffmengen von 5 bis 500 ppm 
ausreichend. Gebrauchsfertige Desinfektionsmittellosungen enthalten z.B. 0,5 bis 10 Gew.-% an Wirkstoff. 
Beispiele fUr solche Zubereitungen sind: 
io I. eine Losung aus 90 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 7 und 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a-pyrrolidon, die 
zur Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet ist; 

II. eine Mischung aus 20 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 2, 80 Gew.-Teilen Xylol, 10 Gew.-Teilen des 
Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol OlsaureN-monoethanolamid, 5 Gew.-Teilen 
Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure, 5 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes und 40 Mol Eth- 

75 ylenoxid an 1 Mol Ricinusol. Durch feines Verteilen des Gemisches in 100 000 Gew.-Teilen Wasser 
erhalt man eine Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirkstoffs enthalt. 

III. eine waBrige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 4, 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 30 
Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol 
Ricinusol. Die Mischung dieser Dispersion mit 100 000 Gewichtsteilen Wasser enthalt 0,02 Gew.-% des 

20 Wirkstoffes. 

IV. eine waBrige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 3, 25 Gew.-Teilen Cyclohexanol, 65 
Gew.-Teilen einer Mineraldlfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280 °C und 10 Gew.-Teilen des Anlage- 
rungsproduktes von 40 mol Ethylenoxid an 1 mol Ricinusol. Die Mischung dieser Dispersion mit 100 000 
Gew.-Teilen Wasser enthalt 0,02 % des Wirkstoffes; 

25 V. eine in einer Hammermuhle vermahlene Mischung aus 80 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 1, 3 Gew.- 
Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphtalin-a-sulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer 
Ligninsulfonsaure aus einer Sulfitablauge und 7 Gew.-Teilen pulverformigem Kieselsauregel. Durch 
feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man eine Spritzbruhe, die 0,1 Gew.- 
% des Wirkstoffs enthalt; 

30 VI. eine innige Mischung aus 3 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 5 und 97 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin. 
Dieses Staubemittel enthalt 3 Gew.-% Wirkstoff; 

VII. eine innige Mischung aus 30 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 6, 92 Gew.-Teilen pulverformigem 
Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die Oberflache dieses Kieselsauregels gespruht 
wurde. Diese Aufbereitung gibt dem Wirkstoff eine gute Haftfahigkeit; 
35 VIII. eine stabile waBrige Dispersion aus 40 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 4, 10 Gew.-Teilen des 
Natriumsalzes eines Phenosulfonsaure harnstoff-formaldehyd-Kondensates, 2 Gew.-Teilen Kieselgel und 
48 Gew.-Teilen Wasser, die weiter verdunnt werden kann; 

IX. eine stabile olige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 5, 2 Gew.-Teilen des Calciums- 
alzes der Dodecylbenzolsulfonsaure, 8 Gew. -Teilen Fettalkohol-polyglykolether, 20 Gew.-Teilen des 

40 Natriumsalzes eines Phenolsulfonsaure-harnstoff-formaldehydKondensates und 68 Gew.-Teilen eines 
paraffinischen Mineralols; 

X. eine in einer Hammermuhle vermahlene Mischung aus 10 Gew.-Teilen der Verbindung Nr. 1,4 Gew.- 
Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a-sulfonsaure, 20 Gew.-Teilen des Natriumsalzes 
einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfitablauge, 38 Gew.-Teilen Kieselsauregel und 38 Gew.-Teilen 

45 Kaolin. Durch feines Verteilen der Mischung in 10 000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man eine Spritzbruhe, 
die 0,1 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 
Die Wirkstoffe wirken fur sich ailein als schaumarme Biozide. Eine bedeutende Steigerung der Wirkung 
dieser Verbindungen enthaltender biozider Zubereitungen wird erzielt, wenn man ihnen noch Tri-Cs- bis 
Ci2-alkylmethylammoniumsalze, vorzugsweise in Mengen von 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
so der Verbindungen der allgemeinen Formel I, zusetzt. 

Die Wirkstoffe konnen auch mit anderen bekannten Mikrobiziden gemischt werden. In vielen Fallen 
erhalt man dabei einen synergistischen Effekt, d.h. die mikrobizide Wirksamkeit der Mischung ist groBer als 
die der (addierten) Wirksamkeiten der Einzelkomponenten. 

Die Zumischung der bekannten Mikrobizide zu den neuen Substanzen kann in einem Gewichtsverhalt- 
55 nis von 1:100 bis 100:1 erfolgen. 
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Solche Wirkstoffe sind beispielsweise: 
2-(Thiocyanomethylthio)-benzthiazol 

1 -[2-(2,4-Dichlorphenyl)-2-(2-propenyl-oxy)-ethyl}-1 H-imidazol 

2,4,5,6-Tetrachlor-isophthalodinitril 

Methylenbisthiocyanat 

Tributylzinnoxid, -naphthenat, -benzoat, -salicylat 
Mercaptobenzthiazol 

1,2-Benzisothiazolon und seine Alkalisalze 

Alkaliverbindungen des N^Hydroxy-N-cyclohexyl-diazeniumoxids 

2-(Methoxy-carbonylamino)-benzimidazol 

2-Methyl-3-oxo-5-chlor-thiazolin-3-on 

Trihydroxymethyl-nitro-methan 

Glutardialdehyd 

Chloracetamid 

Polyhexamethylenbisguanide 

5-Chlor-2-methyl-4-isothiazolin-3-on + Magnesiumsalze 

3,5-Dimethyltetrahydro-1,3,5-2H-thiadiazin-2-thion 

Hexahydrotriazin 

N,N-Methylolch!oracetamid 

2-n-Octyl-4-isothiazol-in-3-on 

Oxazoiidine 

Bisoxazolidine 

2,5-Dihydro-2,5-dialkoxy-2,5-dialkylfurane 

Diethyl-dodecyl-benzyl-ammoniumchlorid 

Dimethyl-octadecyl-dimethylbenzyl-ammoniumchlorid 

Dimethyl-didecyl-ammoniumchlorid 

Dimethyl-didodecyl-ammoniumchbrid 

Trimethyl-tetradecylammoniumchlorid 

Benzyl-dimethyl-alkyl-(Ci 2-C1 a )-ammoniumchlorid 

Dichlorbenzyl-dimethyl-dodecyl-ammoniumchlorid 

Cetylpyridiniumchlorid 

Cetylpyridiniumbromid 

Cetyl-trimethyl-ammoniumchlorid 

Laurylpyridiniumchlorid 

Laurylpyridiniumbisulfat 

Benzyl-dodecyl-di(beta-oxyethyl)-ammoniumchlorid 

Dodecylbenzyl-trimethyl-ammoniumchlorid 

n-Alkyl-dimethyl-benzyl-ammoniumchlorid 

(Alkylrest: 40 % C12, 50 % C u , 10 % Ci 6 ) 

Lauryl-dimethyl-ethyi-ammoniumethylsulfat 

n-Alkyl-dimethyK1-naphthylmethyl)-ammoniumchlorid 

(Alkylrest: 98 % Ci 2 , 2 % Cu) 

Cetyldimethylbenzylammoniumchlorid 

Lauryldimethylbenzylammoniumchlorid 



Weitere mogliche Mischungspartner sind beispielsweise: 

1>Dimethylol-5^dimethylhydantoin 

Dimethylolharnstoff 

Tetramethylolacetylendihamstoff 

Dimethylolglyoxalmonourein 

Hexamethylentetramin 

Glyoxal 

Glutardialdehyd 

N-Methylol-chloracetamid 

1-(Hydroxymethyl)-5,5-dimethyl-hydantoin 
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1,3-Bis-(hydroxymethyl)-5,5KJimethylhydantoin 
Imidazolidinyiharnstoff 

1 -(3-ChloraJlyl)-3,5,7-triaza-1 -azonia-adamantan-chlorid 

1.3- Bis-(/5-ethylhexyl)-5-methyl-5-amino-hexahydropyrimidin 
1 ,3,5-Tris-(hydroxyethyl)-1 ,3,5-hexahydrotriaztn 

1 ,2-Dibrom-2,4-dicyanobutan 
5-Brom-5-nitro-1 ,3-dioxan 
2-Brom-2-nitropropandiol 

1 ,1 , -Hexamethylen-bis-[5-(4-chlorphenyl)-biguanid] 

4.4- Diaminodiphenoxypropan 
2-Brom-2-nitro-propan-1 ,3-diol 
Sorbinsaure und ihre Salze 
p-Hydroxybenzoesaure und ihre Ester und Salze 
Zink-2-pyridinethiol-N-oxid 

2-[(Hydroxylmethyl)amino}-ethanol 

Dithio^^'-bisfbenzmethyl-amid) 

5-Chlor-2-(2,4-dichlorphenoxy)-phenol 

Thio-bis-(4-chlorphenol) 

o-Phenyl-phenol 

Chlormethyl-dijodmethylsulfon 

p-Chlorphenyi-3-jodpropargyl-formal 

Synthesebeispiele 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vorschriften wurden unter entspre- 
chender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer Verbindungen I genutzt. Die so 
erhaltenen Verbindungen sind in den anschliefienden Tabellen mit physikalischen Daten aufgefuhrt. 

1 . N-(2-(1 -Methylethyl)pheny l)-1 -methyl-3-trif luormethylpyrazol-4-carbonsaureamid 




a) 1 -Methyl-3-trif luormethylpyrazol-4-carbonsaureethy lester 

Zu einer Losung von 1 ,38 g Methylhydrazin in 30 ml Ethanol tropft man bei -35 bis -40 • C 7,20 g 
Ethoxymethyl-4,4,4-trifluoracetessigsaureethylester und rUhrt 1 Stunde bei 0*C und 1 h bei 40 °C nach. 
Nach Verdampfen des Losungsmittel isoliert man 6,02 g Kristalle vom Fp. 52 - 54 • C, der zu 85 % aus 
dem obigen Ester und zu 15 % aus 1-Methyl-5-trifluormethylpyrazol-4-carbonsaureethy lester besteht. 

b) 1 -Methyl-3-trifluormethylpyrazol-4-carbonsaure 

Zu 7,4 g Natriumhydroxid in 187 ml Wasser gibt man 41,5 g des obigen Rohprodukts aus a) setzt 3 
ml Ethanol zu und ruhrt 12 Stunden bei Raumtemperatur. Nach Abfiltrieren von wenig Ruckstand sauert 
man das Filtrat mit konzentrierter Salzsaure auf pH 3 an. Nach Absaugen des Produkts, Waschen mit 
kaltem Wasser und Trocknen isoliert man 29,0 g der obigen Saure vom Fp. 201 - 202 a C. 

c) l-Methyl-S-trifluormethylpyrazol^-carbonsaure^^sec.-butylanilid 

Zu einer Losung von 2,91 g der Saure aus b) und 1 ,60 g Triethylamin in 30 ml Dichlormethan tropft 
man bei 0'C 1,90 g Thionylchlorid zu und rOhrt 3 Stunden bei 0*C nach. AnschlieBend tropft man bei 
gleicher Temperatur eine Mischung von 2,43 g 2-sec.-Butylanilin und 1,60 g Triethylamin zu und ruhrt 12 
Stunden bei Raumtemperatur nach. Nach Waschen des Ansatzes mit 60 ml Wasser isoliert man nach 
Trocknen und Verdampfen des Losungsmittels 4,30 g Rohprodukt. aus dem man nach Umkristallisation 
aus Cyclohexan 3,50 g des obigen Anilids vom Fp. 126 - 129* C erhalt. 
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Beisptel 2 

Zu einer Losung von 3,25 g 3-Chlorthiophen-2-carbonsaure in 40 ml Dichlormethan gibt man bei 0 • C 
2,4 g Triethylamin und tropft bei 0*C 2,62 g Thionylchlorid zu und ruhrt 16 Stunden bei Raumtemperatur 
nach. AnschlieBend kuhlt man auf 0*C und tropft eine Mischung von 3,28 g 2-iso-Butylanilin und 2,4 g 
Triethylamin zu und ruhrt 12 Stunden bei Raumtemperatur nach. Nach Waschen des Ansatzes mit 50 ml 8 
% Schwefelsaure, 30 ml Wasser, 30 ml 10 % Natriumbicarbonat-Losung und 30 ml Wasser, Trocknen und 
Verdampfen des Losungsmittels erhalt man 4,6 g OI ( das nach Reinigung durch Saulenchromatographie an 
Kiesel mit Cyclohexan-Essigester-Gemisch (99:1) 3,6 g 3-Chlorthiophen-2-carbonsaure-2-isobutylanilin als 
Ol liefert. 

Beispiel 3 

a) Zu einer Losung von 1,5 g 2-iso-Butylanilin und 1,0 g Triethylamin in 12 ml Tetrahydrofuran tropft 
man bei 0 # C 2,5 g 2-Chlor-4-trifluormethyl-5-thiazolcarbonsaurechlorid (J. Het. Chem. 22, 1621 (1985)). 
Nach 12 Stunden ROhren bei Raumtemperatur verdGnnt man das Reaktionsgemisch mit 250 ml Wasser 
und extrahiert zweimal mit je 70 ml Essigester. Nach Trocknen, Filtrieren und Verdampfen des 
Losungsmittels sowie Anteigen des Rohprodukts mit Diisopropylether isoliert man 2,8 g 2-Chlor-4- 
trifluormethyl-S-thiazolcarbonsaure-^-isobutylanilid vom Fp. 107- 108°C. 

b) In eine Losung von 9,0 g des obigen Produkts und 0,7 g Phenol-4-sulfonsaure (65 %ig) in 100 ml 
Ethanol werden im Autoklav 30 ml Ammoniak aufgeprefit und bei 120*C 24 Stunden geruhrt Nach 
Entspannen wird der Austrag filtriert, eingeengt und das Rohprodukt zwischen 300 ml Essigester und 
100 ml Wasser verteilt. Aus der organischen Phase isoliert man nach Trocknen und Verdampfen des 
Losungsmittels 7,0 g 2-Amino-4-trifIuormethyl-5-thiazol-carbonsaure-2 , -isobutylanilid vom Fp. 193 - 196. 

Tabelle 1 



NH CO A I 



Bei- j 
spiel 
Nr. 


R 


A 


phys. 
Daten 

[Fp. 
<°C)] 


1 


CHtCH 3 )CH 2 CH 3 


Al 


106-107 


2 


CH 2 CH(CH 3 )2 


Al 


105-108 


3 


CH(CH 3 )CH 2 CH 3 


3-Cl-thien-2-yl 


01 


4 


CH 2 CH(CH 3 ) 2 


3-Cl-thien-2-yl 


01 


5 


CH(CH 3 )CH 2 CH 3 


2-NH 2 -4-CF 3 -thiazol-5-yl 


189-195 


6 


CH 2 CH(CH 3 ) 2 


2-NH 2 -4-CF 3 -thiazol-5-yl 


193-196 


7 


CH{CH 3 )CH 2 CH 3 


l-CH 3 -3-CF 3 -pyrazol-4-yl 


126-129 


8 


CH(CH 3 )CH 2 CH 3 


2-NH 2 , 4-CH 3 -thiazol-5-yl 


229-232 


9 


CH 2 CH(CH 3 ) 2 


2-NH 2/ 4-CH 3 -thiazol-5-yl 


219-220 


10 


Cyclopentyl 


2-NH 2 , 4-CH 3 -thiazol-5-yl 


256-257 f 
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Bei 
spiel 
Nr. 






Daten 
[Ft). 
(°C) J 


11 


Cyclohexyl 


2-NH 2 , 4-CH 3 -thiazol-5-yl 


300-301 


12 


Phenyl 


2-NH 2 , 4-CH 3 -thiazol-5-yl 


277-278 


13 


Cyclopentyl 


2-NH 2 , 4-CF 3 -thiazol-5-yl 


208-209 


14 


Cyclohexyl 


2-NH 2 , 4-CF 3 -thiazol-5-yl 


242-246 


15 


Phenyl 


2-NH2, 4-CF 3 -thiazol-5-yl 


214-217 


16 


CH 2 CH(CH 3 )2 


1-CH 3 , 3-CF 3 -pyrazol-4-yl 


137-139 


17 


CH(CH 3 )CH 2 CH3 


1 , 3- (CH 3 ) 3 -pyrazol-4-y 1 


158-160 


18 


CH 2 CH(CH 3 ) 2 


1 , 3- (CH 3 ) 3 -pyrazol-4-yl 


121-123 


19 


OCP 2 CHF 2 


1 , 3- (CH 3 ) 3 -pyrazol-4-yl 


114-115 


20 


CH 2 CH(CH 2 CH3)2 


1 , 3- (CH 3 ) 3 -pyrazol-4-yl 


91- 93 


21 


Cyclopentyl 


Al 


130-133 . 


22 


Cyclohexyl 


Al 


126-128 


23 


Phenyl 


Al 


93- 94 


24 


Cyclopentyl 


3-Cl-thien-2-yl 


01 


25 


Cyc lopent-2 -en- 1-y 1 


3-Cl-thien-2-yl 


01 


26 


Cyclohexyl 


3-Cl-thien-2-yl 


01 


27 


Phenyl 


3-Cl-thien-2-yl 


96- 99 


28 


CH(CH 3 )CH 2 CH 3 


3-CH 3 -thien-2-yl 


01 


29 


CH 2 CH(CH 3 ) 2 


3-CH 3 -thien-2-yl 


78- 80 


30 


Cyclopentyl 


3-CH 3 -thien-2-yl 


01 


31 


Cyclohexyl 


3-CH 3 -thien-2-yl 


95- 97 


32 


Phenyl 


3-CH 3 -thien-2-yl 


01 


33 


CH(CH 3 )CH 2 CH 3 


1-CH 3 , 3-CHF 2 -pyrazol-4-yl 


97-100 


34 


CH 2 CH(CH 3 ) 2 


1-CH 3 , 3-CHF 2 -pyrazol-4-yl 


122-126 


35 


Phenyl 


1-CH 3 , 3-CHF 2 -pyrazol-4-yl 


115-118 


36 


Phenyl 


1-CH 3 , 3-CF 3 -pyrazol-4-yl 


147-148 


37 


4 -CI -phenyl 


I-CH3, 3-CF 3 -pyrazol-4-yl 


151-153 


38 


4 -OCH 3 -pheny 1 


1-CH 3 , 3-CF 3 -pyrazol-4-yl 


152-154 


39 


4-F-phenyl 


1-CH 3 , 3-CF 3 -pyrazol-4-yl 


156-157 


40 


3 -CI -phenyl 


1-CH 3 , 3-CF 3 -pyrazol-4-yl 


92- 94 


41 


2-CH 3 -phenyl 


I-CH3 , 3-CF 3 -pyrazol-4-y 1 


119-122 


42 


CH 2 CH(C 2 H 5 ) 2 


I-CH3, 3-CF 3 -pyrazol-4-yl 


83- 85 


43 


OCF 2 CHF 2 


I-CH3, 3-CF 3 -pyrazol-4-yl 


96- 98 


44 


Phenyl 


1 , 3- (CH 3 ) 2 -pyrazol-4-yl 


158-160 


45 


4 -CI -phenyl 


1 , 3- (CH 3 ) 2 -pyrazol-4-yl 


165-166 


46 


4 -OCH3 -phenyl 


1,3- (CH3 ) 2~Pyrazol-4-yl 


156-157 


47 


4-F-phenyl 


1 , 3- (CH 3 ) 2 -pyrazol-4-yl 


175-176 ! 
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Bei- 
spiel 
Nr. 


R 


A 


phys. 
Daten 

[Fp. 
(°C)] 


48 


3 -CI -phenyl 


1,3 - (CH3) 2-PYrazol-4-yl 


104-106 


49 


2 -CH 3 -phenyl 


1 , 3- (CH 3 ) 2 -pyrazol-4-yl 


137-139 



Beispiele zur biologischen Wirkung: 

75 Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea 

Paprikasamlinge (Sorte: "Neusiedler Ideal Elite") mit 4-5 gut entwickelten Blattern wurden mit einer 
waBrigen Suspension [80% Wirkstoff / 20% Emulgator in der Trockenmasse] des Wirkstoffs tropfnaB 
gespritzt. Nach dem Abtrocknen des Spritzbelags wurden die Pflanzen mit einer Konidienaufschwemmung 
20 des Pilzes Botrytis cinerea bespruht und anschlieBend 5 Tage bei 22-24 °C und hoher Luftfeuchtigkeit 
aufbewahrt. 

Nach dieser Zeit wiesen die nicht mit Wirkstoff vorbehandelten Kontroll-Pflanzen einen Pilzbefall von 
80% auf, wahrend die mit jeweils 500 ppm der Verbindungen Nr. 2 ,5, 7, 8, 9, 12, 13, 14, 15, 17, 18, 19 und 
20 behandelten Pflanzen maximal zu 1 5% befallen waren. 

25 

Patentanspriiche 

1. Carbonsaureanilide der Formel I 



NH CO A I 



in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

R C 3 -Ci2-Alkyl, C 2 -Ci2-Alkoxy, C 3 -Ci 2 -Alkenyl, C 3 -Ci 2 -Alkenyloxy, Cs-Cs-Alkinyl, C 3 -Cs-Alkiny- 
loxy, wobei diese Gruppen partiell Oder vollstandig halogeniert sein konnen; 
40 C 3 -C7-Cycloalkyl, C4-C7-Cycloalkenyl, C 3 -C7-Cycloalkyloxy oder C^-Cj-Cycloalkenyloxy, wo- 

bei diese Ringe ein bis drei Ci-C4-Alkylgruppen tragen konnen; 

Phenyl, welches ein bis funf Halogenatome und/oder ein bis drei der folgenden Reste tragen 
kann: Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy f Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylthio 
oder Ci-C4-Halogenalkylthio; 
45 A ein cyclischer Rest aus der Gruppe der Formeln A1 bis A5: 




50 
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CH 3 




Al 



A2 



A3 



H 2 N' 




CH 3 



A4 



A5 



in denen die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 
R 1 Wasserstoff oder Ci -C* -Alky I; 
R 2 Halogen oder Ci -C 4 -Alky I; 
R 3 Ci -C* -AJkyl oder Ci -C* -Halogenalky I; 

n 1 oder 2, wobei die Reste R 1 verschieden sein konnen, wenn der Wert von n 2 betragt, 
wobei R nicht Phenyl bedeutet, wenn A fur 3-Methylthien-2-yl steht, 
ausgenommen Verbindungen I, in denen A fur A5 steht und 

- R 3 Methyl bedeutet, wenn 

R fur Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl steht oder in denen 

- R 3 Difluormethyl bedeutet, wenn 

R fur Cyclohexyl, 4-t.-Butylcyclohexyl, Cyclohexyloxy, Cyclohex-1-en-1-yl, 2,6-ethylcyclohex- 

1- en-1-yl, 4-Ethylcyclohex-1-en-1-yl, 4-t.-Butylcyclohex-1-en-1-yl, Cyclopentyl, 1-Methylcy- 
clopentyl, 1-Methylcyclopentyloxy, 5,5-Dimethylcyclopent-1-en-1-yl, 4-MethylcyclopenM- 
en-1-yl, Cycloheptyl oder CyclohepM-en-1-yl steht oder in denen 

- R 3 Chlordifluormethyl bedeutet, wenn 

R 'fur Cyclopentyl oder Cycloheptyl steht oder in denen 

- R 3 Trifluormethyl bedeutet, wenn 

R fur Cyclohexyl, 3-Methylcyclohexyl, 4-t-Butylcyclohexyl, Cyclohexyloxy, 4-Methylcyclohex- 
yloxy, 2,6-Dimethylcyclohexyloxy, Cyclohex-1-en-1-yl, 4-Ethylcyclohex-1-en-1-yl, 2-lsopro- 
pylcyclohex-1-en-1-yl, 6-lsopropylcyclohex-1-en-1-yl, 4-t.-Butylcyclohex-1-en-1-yl, 6-Ethyl- 

2- methytcyclohex-1-en-1-yl, 6-lsopropylcyclohex-1-en-1-yl, Cyclopentyl, 1-Methylcyclopen- 
tyl, 1-Methylcyclopentyloxy, 2-Methylcyclopent-1-en-1-yl, 3-MethylcyclopenM-en-1-yl, 
4Methylcyclopent-1-en-1-yl, Cycloheptyl oder CyclohepM-en-1-yl steht. 

Carbonsaureanilide der Formel I, gemaB Anspruch 1, in der R die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung 
hat und A fur einen cyclischen Rest aus der Gruppe der Formeln A1 bis A5 steht, in denen die 
Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

R 1 Wasserstoff oder Methyl; 

R 2 Halogen Oder Methyl; 

R 3 Methyl oder Ci -Halogenalky I; 

n 1 oder 2, wobei die Reste R 1 verschieden sein konnen, wenn der Wert von n 2 betragt. 

Carbonsaureanilide der Formel I, gemaB Anspruch 1, in der R die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung 
hat und A fur einen cyclischen Rest aus der Gruppe der Formeln A1 bis A5 steht, in denen die 
Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

R 1 Wasserstoff oder Methyl; 

R 2 Chlor oder Methyl; 

R 3 Methyl, Difluormethyl oder Trifluormethyl; 

n 1 oder 2, wobei die Reste R 1 verschieden sein konnen, wenn der Wert von n 2 betragt. 
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Verfahren zur Herstellung der Verbindungen I gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein CarbonsaurehaJogenid der Formel II 

Hal-CO-A II 

in der Hal fUr ein Halogenatom stent, in an sich bekannter Weise in Gegenwart einer Base mit einem 
Anilin der Formel III 



Mittel zur Bekampfung von Schadpilzen, enthaltend eine fungizide Menge einer Verbindung der Formel 
I gemaB Anspruch 1 , 2 oder 3 und inerte Zusatzstoffe. 

Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekennzeichnet, daB man die Schadpilze, ihren 
Lebensraum und/oder die von Schadpilzen freizuhaltenden Pflanzen oder Materialien mit einer fungizid 
wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I gemaB Anspruch 1, 2 oder 3 behandelt. 

Verwendung der Verbindungen I gemaB Anspruch 1 , 2 oder 3 zur Bekampfung von Schadpilzen. 

Verwendung der Verbindungen I gemaB Anspruch 1, 2 oder 3 zur Bekampfung von Botrytis. 




Ill 



umsetzt. 
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